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(54) Title: ION CONDUCTING BAITERY SEPARATOR FOR LITHIUM BATTERIES, METHOD FOR THE PRODUCTION 
AND USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: lONENLETTENDER BATTERIESEPARATOR FUR LITHIUMBATTERIEN, VERFAHREN ZU DESSEN 
HERSTELLUNG UND DIE VERWENDUNG DESSELBEN 

(57) Abstract: The invention relates to separators for lithium batteries and to a method for the production and use thereof. The 
inventive separators for lithium batteries are based on a flat, flexible substrate provided with a plurality of openings with a porous, 
inorganic, electrically insulating coating disposed on and in said substrate, closing the openings of the substrate, the material of the 
substrate being selected from woven or non-woven electrically conductive polymer fibers and the inorganic electrically conductive 
coating having metal oxide particles. The inventive separators are characterized in that the separators have lithium ion conducting 
properties without the presence of an electrolyte. After charging with an additional lithium ion conducting electrolyte, a significantly 
higher conduction of ions is obtained in comparison with conventional combinations of non lithium ion conducting separators and 
electrolytes. The inventive separators are particularly suitable for use in high-power lithium batteries. . 

(57) Zusanimenfassung: Die Erfindung betrifift Separatoren fiir Lithiumbatterien sowie ein Verfahren zu deren Herstellung und 
5^ deren Verwendung. Die erfindungsgemaBen Separatoren fiir Lithiumbatterien auf Basis eines flachigen, mit einer Vielzahl von Off- 
nungen versehenen, flexiblen Substrates mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen porosen, anorganischen, elektrisch isolie- 
renden Beschichtung, die die OfEhungen des Substrates verschlieBt, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten 
Oder ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Polymerfasem und die anorganische elektrisch leitfahige Beschichtung Metalloxidp- 
artikel aufweist, zeichnen sich dadurch aus, dass die Separatoren ohne das Vorhandensein eines Elektrolyten Lithium-Ionen leitende 
Eigenschaften aufweisen. Nach dem Beladen mit einem zusatzlichen Lithium-Ionen leitenden Elektrol3rten ergibt sich eine deuUich 
hohere lonenleitung als bei herkommlichen Kombinationen von nicht Lithium-Ionen leitenden Separatoren und ElektrolytDie er- 
findungsgemaBen Separatoren eignen sich ganz besonders fiir den Einsatz in Lithium-Hochleistungsbatterien. 
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lonenleitender Batterieseparator fur Lithiumbatterien> Verfahren zu deren Herstellimg 
imd die Verwendung derselben 

Ein elektrischer Separator ist ein Separator, dff in Batterien und anderen AnordnungCT, in 
5 denm Elektroden, z. B. imter Aufirechterhaltung von lonenleit^higkeit, voneinander separiert 
werden miissen, eingesetzt wird. 

Der Separator ist ublicherweise ein dunner, poroser, isolierender Stoff mit hoher 
lon^idurchlassigkeit, guter mechanischer Festigkeit und Langzeitstabilitat gegen die im 
10 System, z. B. im Elektrolyten der Batterie, verwendeten Chemikalien und Losungsmittel. Er 
soli in Batterien die Kathode von der Anode elektronisch vollig isolieren aber fur den 
Elektrolyten durchlassig sein. AuBerdem muss er dauerelastisch sein und den Bewegungen im 
System, z. B. im Eiektrodenpaket beim Laden und Entladen, folgen. 

15 Der Separator bestimmt mafigeblich die Lebensdauer der Anordnung, in der er verwendet wird, 
z. B. die von Batterie-Zellen. Die Entwicldung wiederaufladbarer Batterien wird daher durch 
die Entwicklung geeigneter S^aratormaterialien gepragt. 

Allgemeine Informationen uber elektrische Separatoren und Batterien konnen z. B. bei J.O. 
20 Besenhard in „Handbook of Battery Materials" (VCH-Verlag, Weinheim 1999) nachgelesen 
werden. 

Derzeitig eingesetzte Separatoren bestehen uberwiegend aus porosen organischen 
Polymerfilmen bzw. aus anorganischen VliesstofFen, wie z. B. Vliesen aus Glas- oder 
25 Keramik-Materialien oder auch Keramikpapieren. Diese werden von verschiedenen Firmen 
hergestellt Wichtige Produzenten sind hier: Celgard, Toucti, Ube, Asahi, Binzer, Mitsubishi, 
Daramic imd andere. Ein typischer organischer Separator besteht z. B, aus Polypropylen oder 
aus einem Polypropylen/Polyethylen/Polypropylen-Verbund. 

30 Nachteile dieser organischen Polyolefinseparatoren sind deren relativ geringe thermische 
Belastbarkeit von deutlich unter 150 °C sowie ihre geringe chemische Stabilitat in 
anorganischen Lithium-Batteriezellen. Die verwendeten Polyolefine werden in den Li-Batterien 
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beim Kontakt des Separators mit dem Lithixim bzw. mit dem lithiierten Graphit langsam 
angegriffen. Bei Systemen mit einem Polymerelektrolyten kommt es deshalb zur Bildung einer 
dichten Oxidationsproduktschicht, die dne weitere Zeistorung des Separators in li-Ionen- 
Batterien verhindert. 

5 

Es gibt erste Versuche anorganische Veibundmaterialien als Separatoren einzusetzen. So wird 
in DE 198 38 800 ein elektrischer Separator, der ein flachiges, mit einer Vielzahl von 
Offiimigen versehenes, flexibles Substrat mit einer darauf befindlichen Beschichtung umfasst, 
welcher dadurch gekemizeichnet ist, dass das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 

10 Metallen, Legierungen, Kunststofifen, Glas und Kohlefaser oder einer Kombination solcher 
Materialien und die Beschichtung eine flachig durchgehende, porose, elektrisch nicht leitende 
keramische Beschichtung ist. Die Separatoren, die einen Support aus elektrisch leitendem 
Material auftveisen (wie im Beispiel angegeben), haben sich allerdings als ungeeignet fur 
Lithium-Ionen-Zellen herausgestellt, da die Beschichtung m der beschriebenen Dicke mcht 

15 groBflachig fehlerfrei hergestellt werden kann und es somit sehr leicht zu Kurzschlussen 
kommt 

In EP 1 049 188 wird deshalb versucht einen Separator herzustellen, der aus einem Film aus 
Polymeren mit darin enthaltenem Lithium-Ionen leitenden Glass-Keramik-Pulver besteht. 
20 Dieser Separator wird anschUeBend mit einem Elektrolyten impragniert. Der beschriebene Film 
weist eine Dicke von kleiner 100 jim auf. Die erzielten Leitfahigkeiten sind zwar besser als die 
von Separatoren, die kein Lithium-Ionen leitendes Glas-Keramik-Pulver aufweisen, liegen aber 
immer noch zwischen 1 x 10"^ und 1 x 10"^ S/cm und damit immer noch in einem Bereich, der 
fiir technische Anwendungen in Hochleistungsbatterien zu gering ist. 

25 

In DE 199 18 856 wird ein Separator beschrieben, der auf einem Substrat aus Polymerfasem 
basieren kaim, auf welches eine Dispersion von Keramikpartikeln in einer Losung eines 
aromatischen, stickstofiEhaltigen Polym^s in einem polaren, organischen Losemittel, 
aufgebracht wird. Das Polymer wirkt dabei als Binder bzw. Filmbildner, wahrend die 
30 Keramikpartikel fur eine gewisse Porositat sorgen sollen. So hergestellte Separatoren zeigen 
eine geringe Porositat, weil die Poren der Keramikpartikel teilweise durch den Binder 
verschlossen. 



wo 2004/021477 




;T/EP2003/007933 



InJP 111 66 114 wird ein polymCTer ionenleitender Film beschrieben, der fur Lithiumbatterien 
als Separator geeignet ist. Dieser Sq)arator enthalt fiinktionalisierte Siloxane sowie 
Polyalkylether und Polyalkylengljicole als orgamsche Polymere. In diesen 
organisch/anorgamschen Filmen wird dann ein Leitsalz, wie LiPF6 oder LiC104 geldst. Dieser 
5 Separator enthalt aber keine anorganischen PartikeL Da die ionischen Gnqppen, d. h. die 
Anionen, nicht an eine Matrix aus z. B, anorganischen Partikehi gebnnden sind, ist die 
Uberfuhrungszahl fur das Lithium und damit die Leit^higkeit insgesamt vergleichsweise Idein. 

Zusammmfassend lasst sich feststellen, dass zur Zeit kein geeignetes, im Wesentlichen 
10 anorganisches Separatormaterial vorliegt, mit dem man insbesondere auch gewickelte 
anorganische und damit im Betrieb sehr sichere Hochleistungs- bzw, Hochenergiebatterien 
kostengiinstig produzieren kann. 

In vorangehenden Arbeiten (DE 101 42 622) konnte gezeigt werden, dass solche anorganischen 
15 Sqparatoren ansatzweise realisierbar ist mit einem Material, das, ein flachiges, rmt einer 
Vielzahl von OfGaungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat 
befindlichen Beschichtung umfasst, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 
gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasem von Glas oder Keramik oder 
einer Kombination solcher Materialien und die Beschichtung eine porose, elektrisch 
20 isolierende, keramische Beschichtung ist, und wobei der resxiltierende Separator eine Dicke von 
kleiner 100 fim aufweist xmd biegbar ist, einen in Verbindung mit dem Elektrolyten genugend 
geringen Widerstand aufweist und trotzdem eine ausreichend grofie Langzeitbestandig^eit 
aufweist Fiir eine Vielzahl von Anwendungen ist der Widerstand dieser Separatoren aber noch 
immer zu hoch, da als Trager ein Glasgewebe eingesetzt wird, das erstens zu dick ist und 
25 zweitens eine zu geringe Porositat aufweist 

Bei der weitergehmden Optimierung der Eigenschaflen der in DE 101 42 622 beschriebenen 
Separatoren wurde gefimden, dass Separatoren mit den genannten Eigenschaflen realisierbar 
sind, wenn polymere Substratmaterialien eingesetzt werden. Dadurch erhalt man elektrische 
30 Separatoren, die ein flachiges, mit einer Vielzahl von Of&ungen versehenes, flexibles Substrat 
mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung imifassen, wobei das Material 
des Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfihigen Fasem von 
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Polymeren, imd die Beschichtung eine porose, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung 
ist Der Separator weist eine Dicke von kleiner 80 jim auf, ist biegbar und zeigt in Verbindung 
mit einem Elektrolytra einen genugend geringen Widerstand imd besitzt zudem eine 
ausreichend groBe Langzeitbestandigkeit 

5 

Obwohl die in der noch nicht veroffentlichen Amneldung DE 102 08 277 beschiiebenen 
Separatoren sehr gut fur die beschriebenen Aufgaben geeignet sind, notnssten wir feststellen, 
dass eine weitere Steigerung der Stronoidichte und eine Venringerung des Widerstandes durch 
Optimierung von Parametaii wie Porositat und Dicke des Separators nur sehr schwer 
10 erreichbar ist, da die Grenzen der mechanischen Belastbarkeit erreicht werden oder schon 
erreicht worden sind. 

Hochleistungsbatterien zeichnen sich dadurch aus, dass innerhalb emer sehr kurzen Zeit grofie 
Energiemengen entnommen werden konnen. Dabei soil es bei den hohen Stromdichten nicht zu 

15 einem Einbruch der Spannung kommen* Dies wird im allgemeinen durch die Optimierung der 
negativen und positiven Aktivmassra (Graphit- und Lithiumcobaltoxid-Elektrode) erreicht 
Zudem sollte der mit Elektrolyt getrankte Separator einaa moglichst niedrigra Wido-stand 
besitzen. Erreicht wird dies, indem man ern^ sehr offenen Separator wahlt, der fiber sehr 
geradlinige imd moglichst groBe Poren verfugt. Zudem sollte der Separator moglichst diinn 

20 sein. Wie bereits beschrieben stoBt man bei der Variation dieser Parameter nun an 
technologische Grenzen, die nicht uberwunden werden konnen. 

Es war deshalb Au%abe der vorliegenden Erfindung einen Separator bereitzustellen, der fur die 
Anwendung in Lithium-Hochleistungsbatterien besonders gut geeignet ist und eine weitere 
25 Leistungssteigerung bzw. Belastungssteigenmg solcher Batteriesysteme zulasst 

Uberraschenderweise wurde nun gefimden, dass man eine weitere deutliche Steigerung der 
Belastbarkeit eines Separators bzw. Batteriesystems erreichen kann, indem man die Poren des 
Separators mit negativen Festladxmgen ausstattet. Hierzu konnen die verschiedensten 
30 Chemikalien mit negativen Ladungen und Lithiimi als Gegenion, die sich beispielsweise iiber 
Zr-O- Oder Si-O-Gruppen an die keramische Oberflache anbinden lassen eingesetzt werden. 
Als Beispiele sden hier die Zirkoninmphosphate oder -sulfoaiylphosphonate und die 
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Sulfoalkylsilane genannL Die HersteUung eines ionenleitenden Veibundwerkstoffes ist berdts 
in WO 99/62620 beschrieben worden, jedoch ist dort nicht besdirieben worden, dass ein 
solcher Veibundweikstoff durch dnige Ai^)assungsschritte zu einem hesrvorragenden Separator 
fur lithium-Hochleistungsbatterien umgearbeitet wraden kann. 

5 

Gegenstand der vorKegendesn Erfindung ist deshalb ein Separator fiir Uthium- 
Hodileistungsbatterien auf Basis eines flSchigen, mit einer Vielzahl von Offiiungen 
versehenen, flexiblai Substrates mit einer auf und in diesem Substeat befindlichen porosen, 
anoiganischen, elektrisch isolierenden Beschichtung, die die Of&ungen des Substrates 
10 verschlieBt, wobd das Material des Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch 
leitfahigen Pclytnerfasem und die anorganische elektrisch isolierende Beschichtung Partikel 
auiweist, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass der Separator ohne das Vorhandensein 
eines Elektrolyten lithium-Ionen leitende Eigenschaflen aufweist und ein elektrischer Isolator 
ist 

15 

Ebenfalls Gegenstand der vorli^endea Erfindung ist ein Verfehren zur HersteUung eines 
erfindungsgemaBen Separators mit Lilhium-Ionen leitenden Eigenschaflen, umfessend ein 
flachiges, mit emer Vielzahl von Ofifiiungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in 
diesem Substrat befindlichen porosen, anorganischen, elektrisch isolierenden Beschichtung, 
10 wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen 
Polymerfasem, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass zur HersteUung des Separators dne 
Verbindung eingesetzt wird, die Lifliium-Ionen leitende Eigenschaflen aufweist 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines 
!5 erfindungsgemaBen Separators als Separator in lithium-Batterien, insbesondere Lithium- 
Hochleistungsbatterien sowie Uthiumbatterien, die einen erfindungsgemaBen Separator 
aufweisen. 

Der erfindungsgemSBe Separator hat den Vorteil, dass er bereits ohne emen Elektrolyten 
0 Lithium-Ionen leitende Eigenschaflen au^eist. Auf diese Weise wird die Lithium-Ionen- 
LeitShigkeit des mit Elektrolyten gefullten Separators gegenuber herkommUchen Sq)aratoren 
deutiich erhoht Durch das Einbringen negative Festladungen wird die Uberfuhrungszahl fur 
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das Lithimnr-Ion, welches idealerweise aussdilieBlich wandem sollte, vergroBert. Werdea nicht 
nur die Porenwande mit negativen Festladungen ausgestattet, sondem auch das Porengefuge 
aufbauende Material aus Li-Ionen-leitendai anorganischen Materialien aufgebaut, so fuhrt dies 
zu einer weiteren geringen Erhohung der Leitfihigkeit des mit Elektrolyt geffillten Separators. 

5 

Der erfindungsgemaBe Separator zdgt auBerdem eine wesentiich hohere Leitfihigkeit als 
anorganische nicht porose lithium-Ionen leitende Separatoren auf Basis von festen 
lonenleitem. Bd solchen Separatorai bestdit der Nachteil darin, dass die Anbindung an die 
Aktivmassen kaum erreicht werden kann. Es muss namlich beachtet werden, dass die lonen nur 

10 durch einen Elektrolyten in die porose Matrix der Aktiv-Massen gelangen konnen. Daher kann 
nicht ganzUch auf Elektrolyt verzichtet werden. Beim erfindungsgemaBen Separator wird 
dieses Problem umgangen, indem weiterhin Lithium-Ionen leitenda: Elektrolyt zugegen ist Die 
absolute Menge an Elektrolyt kann aber geringer sein als in konventioneUen Batteriesystem. 
Durch die mit Elektrolyt gefullten Poren steht eine sehr groBe Oberflache zur Verfugung und es 

15 werdai dadurch die DurditrittswidCTstande, wie sie bei Zellen mit laminierten 
Polymerelektrolytseparatoren an alien schatf begrenzten Materialubergangen auftreten, 
vCTiingert 

Der erfindungsgemaBe Separator hat auBerdem den Vorteil, dass seine Verwendung in 
20 Lithiumbatterien zu sehr sicheren Batterien fiihrt. 

Polymerseparatoren bringen beispielsweise die fur Lithium-Batterien zur Zeit geforderte 
Sicho-heit, indem sie ab einer bestimmten Temperatur (der Shut-Down-Temperatur, die bei ca. 
120 liegt) jeglichen lonen-Transport durch den Elektrolyten unterbinden. Dies geschieht 

25 dadurdi, dass bei dieser Temperatur das Porengefuge des Separators zusammenbricht und alle 
Poren verschlossen werden. Dadurch, dass kelne lonen mdir transportiert werden, kommt die 
gefihrliche Entladung und somit die Reaktion, die zur Explosion fuhren kann, zum erUegen. 
Wird die Zelle aufgrund auBerer Umstande aber weiter erwannt, so wird bei ca. 150 bis 180 "C 
die Break-Down-Tonperatur uberschritten. Ab dieser Temperatur kommt es zum Schmelzen 

30 des Separators, wobei dieser sich zusammenzieht. An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt 
es nun zu einem direkten Kontakt zwischen den beiden Elektroden md somit zu einem 
groBflachigem inneren Kuizschluss. Dieser fubrt zur unkontrollierten Reaktion, die mit einer 



wo 2004/021477 



7 



:T/EP2003/007933 



Explosion der Zelle endet bzw. bei der der entstehende Druck durch ein Ubradruckventil (eine 
Berstscheibe), haufig iinter Feuererscheinungen, abgebaut wird. 

Bei dem erfindungsgemaBea hybriden, also anorganische Komponenten und polymeres 
5 Trageimaterial aufweisenden Separator kommt es zum Shut-Down wenn durdi die hohe 
Temperatur das Polymergefuge des Tragennaterials schmilzt und in die Poren des 
anorganischen Materials eindringt und diese dadurch verschlieBt. Dies erfolgt mit Polyethylen 
(PE) bei etwa 125 "C mit Polypropylai (PP) bd 150 - 165 °C und mit Polyethylenterephthalat 
(PET) bei fiber 230 "C. Zum sogenannten Melt-Down (mit PP-Separatoren bei etwa 150 bis 

10 max. 165 °C) kommt es bei dem erfindungsgemafien Separator dagegen nicht Der 
erfindungsgemafie Separator erfullt also die Anforderungen nach einer von verschiedenen 
Batterieherstellem geforderten Sicherheitsabschaltung durch den Shut-Down in den 
BatteriezeUen- Die anorganischen Partikel soigen dafur, dass es niemals zu emem Melt-Down 
kommen kann. Somit ist sichergesteUt, dass es keine Betriebszustande gibt, in denen ein 

15 groBfladbiger Kuizschluss entstehen kann. 



Falls ein zusatzUcher Shut-Down-Mechanismus (Abschaltmechanismus) fur die Anwendung 
zwingend afoiderlich ist, so kann dies dadurch erreicht werden, das die Oberflache und/oder 
die Poren des erfindungsgemaBen keramischen bzw. hybriden Separators mit einem Stoff 
ausgestattet werden, der bei Erreichen der Temperaturgrenze die Poren schUeBt und den 
weiteren lonenfluss verhindert. Dies kann Beispielweise durch ein Polymer oder dn Wachs 
rardcht werden, dessen Schmelzpunkt in diesem Berddi Uegt 

Audi bd einem inneren Kuizsdiluss, der z. B. durdi einen Unfall verursacht wuide, ist der 
erfindungsgemafie Separator sdir sicher. Wurde sich z. B. ein Nagel durch dne Batterie 
bohren, geschieht je nach Separator folgendes: Der Polymerseparator wurde an der 
DurchdringungssteUe (Ein Kurzsdilussstrom flieBt fiber den Nagel und heizt diesen auf) 
schmelzen und sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kurzschlussstelle immer groBer und 
die Reaktion gerat auBer KontroUe. Bd dem erfindungsgemaBen hybriden Separator schmilzt 
allenfalls das polymere Substratmaterial, nicht aber das anorganische Separatoimaterial. Somit 
lauft die Reaktion im hmeren der Batteriezelle nach einem solchen UnfeU sehr vid moderator 
ab. Diese Batterie ist somit deutUch sidierer als dne mit Polymerseparator. Dies kommt vor 
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allem im mobilen Bereich zum Tragen. 

Der erfindungsgemalJe Separator wird im Folgenden beispielhaft beschrieben, ohne darauf 
beschrankt zu sein. 



Der erfindungsgemSBe Separator fur Lithium-Hochleistungsbatterien auf Basis eines flachigen, 
mit einer Vielzahl von Of&ungen versehenen, flexiblen Substrates mit einer auf und in diesem 
Substrat befindlich«ai porosen, anorganischen, elektrisch isoUerenden Beschichtung, die die 
Ofl&iungen des Substrates verscWieBt. wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 
ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasem und die anorganische elektrisch isoKerende 
Beschichtung Partikel aufweist, zeichnet sich dadurch aus, dass der Separator ohne das 
Vorhandensein eines Elektrolyten Lithium-Ionen leitende Eigenschaften aufweist und ein 
elektrischer Isolator isL 

Die erfindungsgemSBen Sq>aratoren sind vorzugsweise bei einer Temperatur von -40 °C bis 

150 °C lithium-Ionen leitend. Die Lithium-Ionen leitenden Eigaischafbn des Separators 

werden vorzugsweise dadurch erzielt, dass der Separator zumindest ein anorganisches und'oder 

oiganisches Mat«ial au^dst, das Lithium-Ionen leitende Eigenschaften aufweist und mit der 

anorganischen Beschichtung chemisch verbunden ist. Besonders bevomigt kann es sein, wenn 

zumindest ein anorganisches Material, das auch organische C5ruppen aufweisen kann und das 

Lithium-Ionen leitende Eigenschaften aufweist, als Beimischung im Gefuge des Separators, 

also in der porosen Beschichtung vorhanden ist In einer besonders bevorzugtai 

Ausfiihrungsart des erfindungsgemaBen Separators weist zumindest ein Teil des die 

anorganische porose Beschichtung bildenden Materials Lithium-Ionen leitende Eigenschaften 
auf 



Das Material des Substrates kann ausgewahlt sein aus Gewirken, Filzen oder Vliesen von 
Polymerfasem. Vorzugsweise weist der erfindungsgemSBe Separator, ein flexibles VUes mit 
einer auf und in diesem Vlies befindlichen porosen anorganischen Beschichtung auf Das VHes 
weist vorzugsweise eine Dicke von weniger als 30 jim auf 

Besonders bevoizugt weist der erfindungsgemafie Separator ein Substrat, vorzugsweise ein 
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Vlies auf, welches eine Dicke von Meiner 20 lun, voizugsweise eine Dicke von 10 bis 20 itm 
aufweist. Besonders wichtig fur die Verwendmg in einem erfindungsgemaBen Separator ist 
eine moglichst homogene Porenradienverteilung im Vlies. Eine homogene 
Porenradienverteilung im Vlies fuhrt in Veibindung mit optimal abgestimmten Partikeln 
bestimmter Grofie zu einer optimiertCT Porositat des erfindungs^maBen Separators. Ganz 
besonders bevorzugt weist ein CTfindungsgemaBer Separator deshalb dn Vlies au^ welches 
eine Porenradienverteilung aufweist, bd der mindestens 50 % der Poren einen Porenradius von 
50 bis 150 \un aufweisen. 

Vorzugsweise weist das Vlies eine Porositat von mehr als 50 %, bevoizugt 50 bis 97 %, 
besonders bevorzugt von 60 bis 90 % und ganz besonders bevorzugt von 70 bis 90 % auf. Die 
Porositat ist dabd definiert als das Volumen des Vlieses (100 %) minus dem Volumen der 
Fasem des Vlieses, also dem Antdl am Volumen des Vlieses, der nidit von Material ausgefullt 
wird. Das Volumen des Vlieses kann dabd aus d«i Abmessungen des Vlieses berechnet 
werden. Das Volumen der Fasem o-gibt sich aus dem gemessen Gewicht des betrachteten 
Vlieses und der Didite der Polymer&sem. Die groBe Porositat des Substrates emioglicht auch 
eine hdhere Porositat des erfindungsgemaBen hybriden Separators, weshalb eine hohere 
Aufiiahme an Elektrolyten mit dem erfindungsgemaBen Separator erzielt werden kann. 

Damit ein Separator mit isolierenden Eigenschaften erhalten werden kann, wdst dieser als 
Polymerfasem fiir das Vlies nidit elektrisch leitfahige Fasem von Polymeria auj^ die 
vorzugsweise ausgewahlt aus Polyaayhiitril (PAN), Polyester, wie z. B. 
Polyethylenterephthalat und/oder Polyolefin (PO), wie z. B. Polypropjden (PP) oder 
Polyefliylen (PE) oder Mischungen soldier Polyolefine sind. Die Polymerfesem der Vliese 
weisen vorzugsweise einen Durchmesser von 0,1 bis 10 jim, besonders bevorzugt von 1 bis 
5 Mm auf. Besonders bevorzugte Substrate bzw. Vliese wdsen ein Flachengewicht von Mdner 
20 g/m\ vorzugswdse Iddner 10 g/m^ auf. 

Die erfindungsgemaBen Separatoren weisen vorzugsweise eine Dicke von kleiner 35 jitn, 
bevorzugt kleiner 25 jim, besonders bevorzugt eine Dicke von 15 bis 25 pan auf. Die Dicke des 
Substrates hat einen groBen Einfluss auf die Eigenschaften des Separators, da zum dnen die 
Flexibilitat aber auch der Flachenwiderstand des mit Elektrolyt getrankten Separators von der 
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Dicke des Substrates abhangig ist Durch die geringe Dicke wird ein besondeis geringer 
elektrischer Widerstand des Separators in der Anwendung mit einem Elektrolytea erzielL Der 
Separator selbst weist naturlich einen sehr hohen eiektrisdien Widerstand au^ da er selbst 
isoUerende Eigenschaften aufweisen muss. Zudem erlauben diinnere Separatoren eine ethohte 
Packungsdichte in einem Batteriestapel, so dass man im gleichen Volumen eine groBere 
Energiemenge speichem kann. 

Der erfindungsgemaBe Separator weist auf und in dem Vlies eine porose, elektrisch isoUerende, 
keramische Beschichtimg auf. Die auf und in dem Vlies befindliche porose anorganische 
Beschichtung weist als Partikel bevorzugt Oxidpartikel der Elemente Al, Si und/oder Zr auf 
Besonders bevorzugt weist der Separator eine auf und in dem Vlies befindliche porose 
anorganische Beschichtung auf, die selbst Lifliium-Ionen leitende MateriaUen aufweist. Solche 
lithium-Ionen leitenden Materialien konnen z. B. Uthium-Phosphat-Zirkonat-Gl§ser, Uthium- 
lonen leitende Glass-Keramiken, wie sie in EP 1 049 188 beschrieben werden, o- und/oder 
y-Uthimn-Zirkoniumphosphate oder der mit Lithiumsulfonaten dotierte Zirkoniumphosphonate 
Oder ein Gemisch dieser Verbindungen sein. Die MetaUoxid-Partikel und/oder die Lithium- 
lonen leitenden Partikel sind vorzugsweise mit einem Oxid der Elemente Zr und/oder Si 
verklebt. 

Der erfindungsgemaBe Separator weist vorzugsweise eine Porositat von 30 % bis 80 % auf Die 
Porositat bezieht sich dabei auf die erreichbaren. also ofifenen Poren. Die Porositat kann dabei 
mittels der bekannten Methode der Quecksilberporosimetrie bestimmt werden oder kann aus 
dem Volumen und der Dichte der verwaideten Einsatzstoffe errechnet werden, weim davon 
ausg^angen wird, dass nur offene Por«a vorliegen. 

Die eifindungsgemaBen Separatorai zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine ReiBfestigkeit 
von mindestens 1 N/cm, vorzugsweise von mindestens 3 N/cm und ganz besonders bevorzugt 
von 3 bis 10 N/cm aufweisen konnen. Die erfindungsgemaBen Separatoren sind vorzugsweise 
flexibel und lassen sich bevorzugt ohne Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu 100 m, 
vorzugsweise bis herab zu 0,5 m und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 0,5 mm biegen. 
Die hohe ReiBfestigkeit und die gute Biegbarkeit des erfindungsgemaBen Sq)arators hat den 
Vorteil, dass beim Laden und Entladen einer Batterie auftretende Veranderungen der 
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Geometrien der ElektrodCTi dxirch den Separator mitgemacht werden konnen, ohne dass dieser 
beschadigt wird. Die Biegbarkeit hat zudem den Vorteil, dass mit diesem Separator 
konamerziell standardisierte Wickelzellen produziert werden konnen. Bei diesen Zellen werden 
die Elektroden/Separator-Lagen in standardisierter Gr5fie miteinander spiralfiJrmig 
5 anfgewickelt und kontaktiert. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die inneren und/oder anfieren Oberflachen der im Separator 
vorhandenen Partikel mit ein^ Schicht aus einem Lifhium-Ionen leitenden anorganischen 
Material, das auch organische Gruppen enthaltm kann, uberzogen sind. Bine solche Schicht 
10 weist vorzugsweise eine Dicke von 1 nm bis 1 |im, besonders bevorzugt von 10 nm bis 100 nm 
au£ Je nach Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Separators kann das in der Schicht 
vorhandene Lithium-Ionen leitende Material das einzige Material sern, welches Lithium-Ionen 
leitende Bigenschaftm aufweist od^ aber dieses Material ist zusatzlich zu solchem vorhanden, 
welches zur Bildimg der anorganischen pordsen Beschichtung herang^ogen wird. 

15 

Vorzugsweise weist der Separator, insbesondere in der die Partikel iiberziehenden Schicht, ein 
Lithimn-Ionen leitendes Material auf, welches negative Ladungen im Matrix-Material und 
Lithium-Kationen aufv/eist Besonders bevorzugt weist dieses Lithium-Ionen leitende Material 
ionische Gruppen aus der Gruppe der Sulfonate, Phosphonate, Carbonate, Sulfonylamide oder 

20 Gemische dieser Gruppen auf. Diese ionischen Gruppen konnen chemisch liber organische 
Gruppen oder Spacer an die anorganischen Partikel gebundene organische Verbindungen sein. 
Besonders bevorzugt sind diese organischen Gruppen oder Spacer fluorierte oder nicht 
fluorierte Aiyl- und/oder Alkylketten und/oder Polyetherketten und die ionischen Gruppen sind 
dadurch n^t der inneren und/oder auBer^ Oberflache der im Separator vorhandenen Partikel 

25 verbunden. Die ionischen Gruppen sind allgemein, entweder direkt oder aber indirekt uber die 
organischen Gruppeu oder Spacer, iiber Si-O- oder Zr-O-Gruppen an die anorganischen 
Partikel gebunden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn weist der Separator als Lithium leitendes Material 
30 Verbindungen der allgemeinen Formel 
[(R^O)3Si-R^]M^, 

in der eine Methyl- oder Ethylgruppe ist, M entweder H oder Li ist und eine 
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Bis(Perfluoromethyisulfonyl)amid-Gnq)pe der Fonnel 

-CF2-SO2-N-SO2-CF3 
darstellt, auf. 



10 



20 



In einer ebenfaUs bevoizugten Ausfiihrungsfonn weist der Separator als Lithium leitendes 
Material siliziumoiganischen Verbindungen der aUgemeinen Fonnel 

[{(RO)y(R'%}.Si-{R3.S03-}b] (0 
Oder 

[(R0)y(RVi-R^-PR^02lM+ (H) 
in der R3 eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine 
Cycloalkylgruppe mit 5 bis 8 C-Atomen oder eine Einheit der aUgemeinen Formehi 



-(Cl^)n -< H 




(CH2)^— 



(IV) 



Oder 



-(Cl^)n 




(CH2)m— 



(V) 

15 oder 

-(CF2-(CF2),-0)„-(CF2)„- (VI) 
angibt, in der 1, n bzw. m eine Zahl von 0 bis 12, in der M ein oder ein Lithium-Ion angibt, 
und in der y eine Zahl zwischen 1 und 3, z eine Zahl zwischen 0 und 2 ist, die Bedingung gilt, 
dass y + z = 3 ist, in der a eine Zahl zwischen 1 und 3 ist, die Bedingung gUt, dass b = 4 - a ist, 
in der R und gleich oder verschieden sind und Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder H 
darsteUen und in der R^ gleich H, OH, OM oder R^ ist, au£ 



In eina: weiteien AusfOhrungsfoim konnen als Lithium-Ionen leitende Materialien auch 
Uthium-Phosphat-Zirkonat-Glaser, a- und/oder y- Lithium-Zirkoniumphosphate oder 
25 Lithiumsulfonate- oder -phosphonate, die an a- und/oder y- Zirkoniumphosphonate gebunden 
sind, Oder ein Gemisch dieser Verbindungen im erfindungsgemafien Separator vorhanden seiu. 
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Auch diese VCTbindungen lassen sich von den entspredhienden Sauren dutch Ersatz des 
durch Li^ ableiten. Nachfolgoid sind einige Beispiele angegeben: 

Zr(HP04)2 Li2(Zr(P04)2 
Zr(03P-C6H4-S03H)2 U2Zr(03P-C6H4-S03)2 
5 Zr(03P-CH2-P03H2)2 Li4Zr(03P-CH2-P03)2 

Zr(03P-CF2-P03H2)2 -> Li4Zr(03P-CF2-P03)2 

Verallgemeinert weist der erfindungsgemafie Separator vorzugsweise Lithiumsalze mit der 
folgenden Formel: 
10 Li2Zr(03P-R-S03)2 
Li4Zr(03P-R-P03)2 

als Lithium-Ionen leitende Materiali^ auf, wobei R fur eine perfluorierte, teilweise fluorierte 
Oder nicht fluorierte Aryl- oder Alkylkette tnit 1 — 12 C-Atomen steht. 

15 Alle diese Lithiunoisalze, deren Anion an die anorganische Matrix gebunden ist, konnen also 
von dCTL entsprechenden Sauren abgeleitet werden. Sie konnCTi audi zunachst in Form der 
Sauren in den Separatoren vorliegen. Vor dem Einsatz in den Batterien muss dann aber die 
in die Li*-Form umgewandelt werden. 

20 Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn der erfindungsgemafie Separator in der 
porosen anorganischen Beschichtung ein Lifhium-Ionen leitendes Material aufweist imd die 
Partikel der Beschichtung zusatdich eine Schicht aufweisen, die ebenfalls ein Lithium-Ionen 
leitendes Material aufweist. So ausgestattete Separatoren zeigen, in Verbindung mit einem 
geeigneten Elektrolyten, ganz besonders hohe Lithiuntiionenleitffihigkeiten. 

25 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der Separator einen nicht inharenten Shut-Down-Mechanismus 
axifweist Dieser kann z. B. dadurch reaUsiert werden, dass auf oder in dem Separator eine sehr 
dunne Wachs- oder Polymerpartikelschicht vorhanden ist, die bei einer gewunschten 
Abschalttemperatur schmelzen, sogenannte AbschallpartikeL Besonders bevorzugte 
30 Materialien, aus denen die Abschaltpartikel bestehen konnen, sind beispielweise natiirliche 
oder kunstUdie Wachse, niedrigschmelzende Polymere, wie z. B. Polyolefine, wobei das 
Material der Abschaltpartikel so ausgewahlt wird, das die Partikel bei der gewunschten 
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Abschalttemperatur aufechmelzen und die Poren des Separatore verscWieBen. so dass ein 
weiterer loneuQuss verhindert wird. 

Voizugsweise wdsen die Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgroBe (D^) au^ die groBer oder 
gjeich der mittieren PorengroBe (ds) der Poren der porosen anorganischen Schicht des Separator 
ist. Dies ist insbesondere deshalb vortdlhaft, weil so ein Eindringen und VerschlieBen der 
Porai der Separatorschicht, welches eine Reduktion des Porenvolumens und damit der 
Leitfihigkeit des Separators und auch der Leistungsfahigkeit der Batterie zur Folge Mtte, 
verhindert winL Die Dicke der Abschaltpartikelschicht ist nur in sofem kritisch, als das eine zu 
dicke Schicht den Widerstand in dem Batteriesystem unnotig erhohen wiirde. Urn eine sichere 
Abschaltung zu erzielen, soUte die Abschaltpartikelschicht eine Dicke (Zw) aufweisen, die von 
ungefahr gleich der mittleren PartikelgroBe der Abschaltpartikel (D„) bis zu 10 Dw, 
voizugsweise von 2 Dw bis Dw betragt Ein so ausgerusteter Separator weist ein primSres 
Sicherheitsmerkmal auf. hn Gegensatz zu den rein organischen Separatoimaterialien kann 
dieser Separator aber nicht voUstandig schmelzen und es kann somit nicht zum Melt-Down 
kommen. Diese Sicherheitsmerkmale sind aufgrund der sehr groBen Energiemengen fur 
Hochenorgiebatterien sehr wichtig und werden deshalb haufig gefordat. 

Die erfindungsgemSBen Separatoren sind vorzugsweise durch ein Verfahren zur Herstellung 
eines Separators mit Lithium-Ionen leitenden Eigenschaften, umfassend ein flachiges, mit einer 
Vielzahl von Offiiungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat 
befindUchen porosen, anorganischen, elektrisch isoUerenden Beschichtung, wobei das Material 
des Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitShigen Polymerfesem, 
erhaltUch, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Herstellung des Separators eine 
Verbindung bzw. ein Material eingesetzt wird, die bzw. das Lithium-Ionen leitende 
Eigenschaftoi aufweist 

In einer Ausffihrungsvariante des erfindungsgemSBen Verfahrens wird der Separator mit 
Lithium-Ionen leitenden Eigenschaften durch Behandlung eines Separators, der zunachst noch 
keine Lithium-Ionen leitenden Eigenschaften auj^eist, mit zumindest einem Lithium-Ionen 
leitenden Material oder mit zumindest einem Material, welches nach einer weiteren 
Behandlung Lithium-Ionen leitende Eigenschaften aufweist, erhalten. Bei diesem Verfahren 
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konnen als Sepaiatoren. die Iceine Lithium-Ionen leitenden Eigenschaften aufweisen, 
insbesondere solche eingesetzt werden, die durch das nadifolgend beschriebaie Vafehien, 
welches in DE 102 08 277 erstmaUg beschrieben wurde, herstellbar sind. 

Der einsetzbare Separator ist voizugswdse erhaltKch durch ein Verfehren zur HersteUung eines 
Separators, welches dadurdi gekennzeichnet ist, dass ein flSchiges, mit einer Vielzahl von 
6f56iungen versehenes. flexibles Substrat in nnd auf diesem Snbstrat mit einer Beschichtung 
versehen wild, wobd das Material des Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht 
elektrisch leitfahigen Fasem von Polymeren und die Beschichtung eine porose. elektrisch 
isolierende, kaamische Beschichtung isL 

Die Beschichtung wird auf das Substrat vorzugsweise durch Au&ringen einer Suspension, die 
zumindest ein nicht oder nur sehr schlecht elektrisch leitendes Oxid der Elemente Al', Zr 
und/oder Si und ein Sol aufweist, auf das Substrat und durch zumindest einmaliges Erw&men. 
bei welchem die Suspension auf und im Trager verfestigt wird, aufgebracht. Das Verfehien 
selbst ist aus WO 99/1 5262 bekamit, jedoch lassen sich nicht alle Parameter bzw. Einsatzstoffe, 
insbesondere nicht elektrisch leitfihige Einsatzstoffe, fiir die HersteUung des 
erfindungsgemaBen Separators einsetzen. Aufgrund der Auswahl der Einsatzstoffe ergeben sich 
auch bestimmte Verfahrensparameter, die fiir die als Separator geeigneten 
Materialkombinationen erst gefunden werden mussten. 

Die Suspension kann z. B. durch Aufdrucken, Aui^ressen, Einpressen Aufrollen, Aufiakehi, 
AufstreichM, Taudien, Spritzen oder AufgieBen auf und in das Substrat gebracht werden. 

Das Material des Substrates ist vorzugsweise ausgewahlt aus VTiesen von Polymerfasem mit 
einer Dicke von 5 bis 30 jmi. Es kann besonders vorteilhafl sein, wemi der im 
erfindungsgemaBen Verfehren eingesetzte Separator ein Substrat aufweist, welches eine Dicke 
von 10 bis 20 jim aufwdsL 



Die Polymerfasem sind bevorzugt ausgewahlt aus Polyacryhiitril, Polyester, wie z. B. 
Polyethylenterephthalat und/oder Polyolefinen. Aber auch alle anderen bekannten 
Polymerfasem sind einsetzbar. Bevorzugt weist die erfindungsgemSBe Membran Polymerfasem 
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wjf, die eine Envdchungstemperatur von gro/Jer 100 °C und eine Sdimelztemperatur von 
groBer 110 °C aufweisen. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Polymerfesem einen Durchmesser 
von 0,1 bis 10 ^m, voizugsweise von 1 bis 5 |im aufweisen. 

Die zur Herstellung der Beschichtung verwendete Suspension weist zumindest ein 
anorganisches Oxid des Aluminiums, Siliziums und/oder Zirkoniums und zumindest ein Sol 
der Elemente Zr, Al und/oder Si auf und wild durch Suspendieren zumindest einer 
anorganischen Komponerite in zumindest einem dieser Sole hergestellt. 

10 Die Sole werden durch HydroUsieren zumindest einer Verbindung der Elemente Al, Zr 
und/oder Si erhalten. Es kann vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der 
Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Flussigkeiten zu geben. 
Als zu hydrolysierende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein Nitrat, ein Chlorid, ein 
Carbonat, besonders bevorzugt zumindest eine Alkoholatverbindung hydroUsiert. Die 

15 Hydrolyse erfolgt voizugsweise in Gegenwart von Wasser, Wasserdamp^ Eis, oder einer Sauie 
Oder eine Kombination dieser Verbindungen. 

In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hydrolyse der 
zu hydroHsierenden Verbindungen partikulare Sole hergestellt. Diese partikularen Sole 

20 zeichnen sich dadurch aus, dass das die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen 
Verbindungen partikular vorliegen. Die partikularen Sole konnen wie oben oder wie in 
WO 99/15262 beschrieben hergesteUt werden. Diese Sole weisen ubUcherweise einen sehr 
hohen Wassergehalt auf, der bevoizugt groBer als 50 Gew.-% ist. Es kann vorteilhaft sein, die 
zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine 

25 Kombination dieser Flflssigikeiten zu gd)en. Die hydroMerte Verbindung kann zum 
Pq>tisieren mit zumindest einer oiganischen oder anorganischen Saure, voizugsweise mit einer 
10 bis 60%-igen organischen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer 
Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und 
Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. Die so hergesteUten 

30 partikularen Sole konnen anschUeBend zur Herstellung von Suspensionen eingesetzt werden, 
wobei die Herstellung von Suspensionen zum Aufljringen auf mit polymeiem Sol 
vorbehandelten Polymerfaservliesen bevoizugt ist 



wo 2004/021477 



17 



:T/EP2003/007933 



10 



15 



20 



In einer wdterai Ausfuhrungsvariante des Verfahrens wwden durch Hydrolyse der zu 
hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt. Bei dieser bevoizugten 
Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens weist das Sol einen Anteil an Wasser 
und/oder Saure von kleiner 50 Gew.-% auf. Diese polymeren Sole zeichnen sich dadurch aus, 
dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer (also kettenSrmig 
uber einen groBeren Raum vemetzt) vorliegen. Die polymeren Sole weisei ubUcherweise 
weniger als 50 Gew.-%, voizugsweise sdir viel weniger als 20 Gew.-% an Wass» und/oder 
wassriger Saure auf. Um auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder wassriger Saure zu 
kommen, wild die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefuhrt, dass die zu hydrolisierende 
Verbindung mit dem 0,5 bis lOfachen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem halben 
Molverhaltnis Wasser. Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydioUsierbare Gruppe, da- 
hydrolisierbaren Verbindung, hydrolisiert wird. Eine bis zu lOfeche Menge an Wasser kann bei 
sehr langsam hydroUsierenden Verbindungen wie z. B. beim Tetraethoxysilan eingesetzt 
werden. Sehr schnell hydioUsierende Verbindungen wie das Ziikontetraethylat konnen unter 
diesen Bedingungen durehaus schon partikuiare Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse soldier 
Verbindungen bevorzugt die 0,5feche Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit 
weniger als der bevorzugten Menge an Wasser, Wasserdampf, oder Eis fiihrt ebenfalls zu guten 
Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem halben 
Molverhaltnis um mehr als 50 % moglich aber nicht sehr sinnvoU ist, da beim Unterschreiten 
dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr vollstandig ist und Beschichtungen auf Basis solcher 
Sole nicht sehr stabil sind. 



Zur Herstellung von Solen mit einem gewfinschten sehr geringen AnteU an Wasser und/oder 
Saure im Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in einem 
25 organischen LSsemittel, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, 
Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischung«i dieser Verbindungen, gelost wird bevor die 
eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur HersteUung der 
erfindungsgemaBen Suspension eingesetzt werden. 

30 Sowohl partikuiare Sole als auch polymere Sole konnen als Sol in dem Verfahren zur 
HersteUung der Suspension eingesetzt werden. Nd>en den Solen, die wie gerade beschrieben 
orhaltlich sind, konnen prinzipieU auch handelsubliche Sole, wie z. B. Zirkonnitratsol oder 
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SiUcasol eingesetzt werden. Das Verfahren der HersteUung von Separatoren durch Aufbringen 
und Verfestigen einer Suspension auf einen Trager an und fur sich ist aus DE 101 42 622 und 
in ahnlicher Fonn aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht aUe Parameter bzw. 
Einsatzstoffe auf die HersteUung der erfindungsgemSBai Membran iUjertragen. Der Prozess, 
5 der in WO 99/15262 beschrieben wird, ist in dieser Form insbesondere nicht ohne Abstriche 
auf polymere VHesmateriaUen ubertragbar, da die dort beschriebenen sehr wasserhaltigen 
Solsysteme, haufig keine durchgangige Benetzung der iibUcherweise hydrophoben 
PolymCTvUese in der Tiefe ermoglichrai, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme die meisten 
Polymervliese nicht oder nur schlecht benetzen. Es wurde festgestellt, dass selbst kleinste 
10 unbenetzte SteUen im Vliesmaterial dazu fuhren konnen, dass Membranen bzw. Separatoren 
erhalten werden, die Fehler (wie Locher oder Risse) aufweisen und damit unbraudhbar sind. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, 
welches bzw. welche im Baietzungsverhalten dai Polymeren angepasst wurde, die 

15 VhesmateriaUen vollstandig durchtrankt und somit fehlerfreie Beschichtungen erhaltUch sind. 
Bevorzugt erfolgt bei dem Verfehren zur HersteUung des im afindungsgemSBen Verfehren 
einzusetzend^ Sq)arators deshalb eine Anpassung des Benetzungsverhaltens des Sols bzw. 
der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise durch die HersteUung von polymeren 
Solen bzw. Suspensionen aus polymeren Solen wobei diese Sole einen oder mehrere Alkohole, 

20 wie z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen, die einen oder mehrere Alkohole 
sowie, vorzugsweise aUphatische Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch 
andere Losemittelgemische denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden 
kSnnen, um diese im Benetzungsverhalten an das verwendete Substrat anzupassen. 

15 Es kann vorteUhaft sein, wenn zur HersteUung d&c Suspension als anorganische Komponente, 
zumindest ein Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Zr, Al und/oder Si, in einem Sol 
suspendiert wird. Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente, die zumindest eine 
Vetbindung, ausgewahlt aus Aluminiumoxid, Zirkonoxid und/oder Siliziumdioxid, 
suspendiert. Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente das 1 bis 

iO SOfeche und ganz besonders bevorzugt das 5 bis 25fache des eingesetzten Sols. 



Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfesem als Substrat 
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kann es vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftveimittler, wie z. B. 
organofunktioneUe Silane beizufugen. Als Haftvermittler sind insbesondere Vetbindungen, 
ausgewahlt aus den Octylsilanen, den Vinylsilanen, den aminfonktionaUsierten Silanen 
und/oder den Glyddyl-funktionalisierten Silanen, wie z. B. die Dynasilane der Fa. Degussa 
5 einsetzbar. Besondos bevoizugte Haftvennittler fur Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) 
sind Vinyl-, Methyl- und Octylsilane, wobei eine ausscMieBliche Verwendung von 
Methylsilanen nicht optimal ist, fur Polyamide und Polyamine sind es Aminfiinktionelle Silane, 
fur Polyaoylate und Polyestra- sind es Glycidyl-funktionalisierte Silane und fur Polyacrylnitril 
kann man auch Glyddylfunktionalisierte Silane einsetzen. Auch andere Haftvermittler sind 
10 einsetzbar, die aber auf die jeweiligen Polymere abgestimmt sein mussen. Die Haftvennittler 
mussen dabei so ausgewahlt werden, dass die Verfestigungstemperatur unterhalb des Schmelz- 
oder Erweichungspunktes des als Substrat eingesetzten Polymeren und unterhalb dessen 
Zersetzungstemperatur Uegt. Bevoizugt weisen erfindungsgemaBe Suspensionen sehr viel 
weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% Verbindungen auf. die als 
15 Haftvermittler fimgieren konnen. Bin optimaler Anteil an Haftvennittler ergibt sich aus der 
Beschichtung der Fasem und/oder Partikel mit einer monomolekularen Lage des 
Haftvennittlers. Die hierzu benotigte Menge an Haftvermittler in Giamm kann durch 
Multiplizieren der Menge der eingesetzten Oxide, beziehungsweise der Fasem (in g) mit der 
spezifischen Oberflache der Materialien (in mV^) und anschlieBendes Dividieren durch den 
20 spezifischen Platzbedarf der Haftvennittler (in m' g erhalten werden, wobei der spezifische 
Platzbedarf haufig in der GroBenordnung von 300 bis 400 m^ g"* liegL 

Die nachfolgende TabeUe 1 enthalt einen beispielhaften UbeibUck fiber einsetzbar© 
Haftvermittler auf Basis von organofimktioneUen Si-Verbindungen fur typische als 
25 Vliesmaterial verwendete Polymere. 



TabeUe 1 



Polymer 


Organofunktionstyp 


Haftvermittler 


PAN 


Glycidyl 
Methacryl 


GLYMO 
MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, D AMO 
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Polymer 


Organofunktionstyp 


Haftvermitder 




Methacryi 


MEMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE,PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, SUfin 




Methacryi 


MEMO 



Mit: 

AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan 

DAMO = 2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan 

GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 



5 MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysilan 
Silfin = Vinyisilan + Initiator + Katalysator 
VTEO = Vinyltriethoxj^ilan 
VTMO = Vinyltrimethoxysilan 
VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan 

10 

In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens werden die oben 
genannten Haftvermittler in einem vorgeschalteten Schritt auf Polymervlies (Substrat) 
aufgebracht, Hierzu werden die Haftvermittler in einem geeigneten Losemittel, wie z. B. 
Ethanol gelost. Diese Losimg kann auch noch eine geringe Menge an Wasser, vorzugsweise die 

15 0,5 bis lOfache Menge bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren Gruppe, nnd kleine 
Mengen einer Saure, wie z. B. HCl oder HNO3, als Katalysator fiir die Hydrolyse und 
Kondensation der Si-OR-Gruppen enthalten. Durch die bekannten Techniken, wie z. B. 
Aufspriihen, Aufdrucken, Aui5>ressen, Einpressen AufroUen, Aufirakehi, Aufetreichen, 
Tauchen, Spritzen oder AufgieBen wird diese Losung auf das Substrat aufgebracht und der 

20 Haftvermittler durch eine Temperaturbehandlimg bei 50 bis maximal 350 ""C auf dem Substrat 
fixiert. Erst nach dem Aufbringen des Haftvermittlers erfolgt bei dieser Ausfuhrungsvariante 
des erfindungsgemafien Verfahrens das Aufbringen und Verfestigen der Suspension. 

Durch das Auft)ringen eines Haflrvermittlers vor dem eigentlichen Auft>ringCTL der Suspension 
25 kann das Haftverhalten der Substrate insbesondere gegenuber wassrigen, partikularen Solen 
vert>essert werden, weshalb insbesondere so vorbehandelte Substrate mit Suspensionen auf 
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Basis von handelsubUchen Solen, wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol afindungsgemafi 
beschichtet werden konnen. Diese Vorgehensweise des Aufbringens eines Haftvennittlers 
bedeutet aber auch. dass das Hecstellverfahren der erfindungsgemafien Membian um einen 
Zwischen- bzw. Vorbehandlungsschritt erweitert werden muss. Dies ist machbar aUerdings 
i auch aufwendiger als die Verwendung von angq,assten Solen denen Haftvennittler beigegeben 
wurden, hat aber auch den Vorteil, dass auch beim Einsatz von Suspensionen auf Basis von 
handdsiajHchen Solen bessere Bigebnisse eizielt werden. 

Die Beschichtungen werden durch Verfestigen der Suspension in und auf dem Substrat auf das 
Substrat aufgebracht. ErfindungsgemaB kann die auf und im Substrat vorhandene Suspension 
durch Erwarmen auf 50 bis 350 °C verfestigt werden. Da bei der Verwendung polymerer 
SubstratmateriaUen die maximal Temperatur durdi das Substrat vorgegeben wild, ist diese 
entsprechend anzupassen. So wird je nach Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen 
Verfahrens die auf und im Substrat vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 100 bis 
350 "C und ganz besonders bevorzugt durch Erwarmen auf 200 bis 280 «>C verfestigt. Es kann 
vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen fSr 1 Sekunde bis 60 Minuten bei einer Temperatur von 
100 bis 350 -C erfolgL Besonders bevorzugt erfolgt das Erwarmen der Suspension zum 
Verfestigen auf eine Temperatur von 110 bis 300 °C. ganz besonders bevorzugt bei einer 
Temperatur von 200 bis 280 ''C und vorzugsweise fiir 0,5 bis 10 min. 

Das Erwarmen des Verbundes kann mittels erwannter Luft, HeiBluft, Infiwjtetrahlung oder 
durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik erfolgen. 

Das Verfahren zur Herstellung des einzusetzenden Separators kann z. B. so durchgefuhrt 
werden, dass das Substrat von einer RoUe abgerollt wird, mit einer Geschwindi^eit von 1 m/h 
bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min. bis 20 m/min und ganz 
besonders bevorzugt mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min durch zmnindest 
eine Apparatur, welche die Suspension auf und in den Support bringt, wie z. B. eine Walze, 
und zumindest eine weitere Apparatur, welche das Verfestigen der Suspension auf und in deni 
Siqjport durch Erwarmen ermogUcht, wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofen, durchlauft und 
der so hergesteUte Separator auf ein« zweiten RoUe aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es 
moglich, den einzusetzenden Separator im Durchlaufverfehren heizusteUen. Audi die 
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Voibehandlungsschritte kSnnen im Durchlaufverfahren unter Beibehaltung der genannten 
Parameter durdigefOhrt wecdea. 



Fur die Umwandlung des noch nicht Lithium-Ionen Idtenden Separatora in einen Lithium- 
lonen leitenden Separator wird als Material zur Herstellung des erfindungsgemaUen lithimn- 
lonen leitenden Sq)arators ein negative Festladungen tragaides und Lithium-Kationen als 
Gegenion aufweisendes Material eingesetzt, wobei das negative Festladungen tragende 
Material vorzugsweise ansgewahlt ist aus Verbindungen, die fiber eine Phosphon- oder 
Siloxan-Gruppe an die Oberflache der anorganischen Beschichtung anbindea 

Besonders bevorzugt weist dieses Lithium-Ionen Idtende Material ionische Gruppen aus der 
Gruppe der Sulfonate, Phosphonate-, Carbonate-, Sulfonylamide oder Gemische dieser 
Gruppen auf. Diese ionischen Grippal konnen chemisch iiber organische Gruppen oder Spacer 
an die anorganischen Partikel gebundeue organische Verbindungen sein. Besonders bevoizugt 
sind diese organischen Gruppen oder Spacer fluorierte oder nicht fluoriate Aiyl- und/oder 
Alkylketten und/oder Polyettierketten und die ionischen Gruppen sind uber diese mit der 
inneren und/oder auBeren Oberflache der im Separator vorhandenen Partikel verbunden. Die 
ionischen Gruppen sind, entweder direkt oder aber indirekt uber die organischen Gruppen oder 
Spacer, fiber Si-O- oder Zr-O-Gruppen an die anorganischen Partikel gebunden. 

In einer Ausfuhrungsform werden siliziumorganischen Verbindungen der allgemeinen Fomiel 
[(R'0)3Si-R2]M*, 

in der eine Methyl- oder Ethylgruppe ist, M entwedra- H oder Li ist und eine 
Bis(Perfluoromethylsulfonyl)anud-Gnq>pe der Foimel 

-CF2-SQ2-N-SO2-CF3 
darstellt, eingesetzt. 

Iq einer bevorzugtoi Ausfuhrungsform werden siliziumorganischen Verbindmgen der 
allgemeinen Formel 

[{(R0)y(R2)J«Si-{R'-SO3-}b]M^ (D 
oder 

[(RO)y(R2)^Si-R'-PR202^M^ (ID 
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in der R' eine lineare oder verzweigte Alkyiengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine 
Cycloalkylgruppe mit 5 bis 8 C-Atomen oder eine Einheit der aUgemeinen Foimeln 



5 




-(CF2-(CF2)i-0)„-(CF2)„,- (VI) 
angibt, in der 1, n bzw. m eine Zahl von 0 bis 12, in der M ein oder ein Lithium-Ion angibt, 
10 und in der y eine Zahl zwischen 1 und 3, z eine Zahl zwischen 0 und 2 ist, die Bedingung gilt, 
dass y + z = 3ist,indera eine Zahl zwisdien 1 und 3 ist, die Bedingung gUt, dass b = 4 - a ist, 
in do- R und R^ gleich oder verschieden sind und Meth3d, Ethyl, Propyl, Butyl oder H 
darstellen und in der R^ gleidi H, OH, OM oder Rl ist. 

15 In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen als Lithium-Ionen leitende Materialien auch 
Lithium-Phosphat-Zirkonat-Glaser, a- und/oder y- Lithium-Zirkoniumphosphate oder 
Lithiumsulfonate- oder -phosphonate, die an a- und/oder y- Zirkoniumphosphonate gebunden 
sind, Oder ein Gemisch dieser Verbindungen im erfindungsgemafien Separator Verwendung 
finden. Auch diese Verbindungen lassen sich von den entsprechendai Sauren durch Ersatz des 
20 H* durch Li* ableiten. Nachfolgend sind einige Beispiele angegeben: 
U2Zr(03P-R-S03)2 
Li4Zr(03P-R-P03)2 

Wobei R fur eine perfluorierte, teilweise fluorierte oder nicht fluoriarte Aiyl- oder Alkylkette 
mit 1-12 C-Atomen steht 

25 

Alle diese Uthiumsalze. deren Anion an die anorganische Matrix gebunden werden, konnen 
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also von den entspredienden Sauren abgeleitet werden. Sie konnen auch zunachst in Fonn der 
sauren in den Separatoren vorliegen. Vor dem Einsatz in den Batterien muss dann aber die H* 
in die Li*-Form iimgewandelt warden. 

5 Diese ionenleitenden Verbindungen Hegen bevorzugt in Form einer Losung oder eines Sols 
vor. Der GewichtsanteU der Verbindung in der Losung oder im Sol kami von 1 bis 99, 
vorzugsweise von 10 bis 50 Gew.-% betragen. Die ionenleitenden MateriaUen konnen in der 
H -Form oder in der Li*-Fonn in da- Losung vorli^en. 

10 Der zunachst nidit Otiiium-Ionen leitende Separator wird mit einer solchen Losung bzw. 
einem solchen Sol behandelt. Dies kann erfolgen durch z. B. Aufdrucken, Aufyressen, 
Einpressen Aufrollen, Aufrakein, Aufetreichen, Aufwalzen, Tauchen, Spritzen oder Aufgiefien. 
Dieser Vorgang kann einmal oder auch mehrmals erfolgen, wobei zwischen den 
Behandlungssdiritten bevoizugt eine Zwischentrocknung bei einer Temperatur von 50 bis 

15 280 °C. Liegen die ionenleitenden Materialien in der H*-Fonn vor, so muss ein weiterer 
Behandlungsschritt erfolgen, bei dem das H*-Ion durch ein Li*-Ion ersetzt wird 

Vorzugsweise wird bei dieser AusfOhrungsvariante ein zu behandehider Separator eingesetzt, 
der eine mittiiere Porenwdte von 0,5 bis 5 jxm aufweist. 



20 



Je nach verwendeten Materialien kaim es erforderlich sein, dass der Separator nach der 
Behandlung mit zumindest einem Hthium-Ionen leitenden Material oder zumindest einem 
Material, welches nach einer weiteren Behandlung Lithium-Ionen leitende Eigenschaften 
aufweist, thermisch behandelt wird. Eine solche thermische Bdiandlung wird vorzugsweise bei 
25 einra- Temperatur von 50 bis 280 durchgeffihrL 

Im FaUe der Separatoren, die mit ionenleitenden Materialien in der H*-Foim behandelt wurden, 
ist es jetzt noch notwendig, die H*-Form in die Li*-Foim zu iiberfuhren. Dies erfolgt nach dem 
bekannten Stand der Technik fur solche Prozesse. So kann die H*-Form durch Behandlung mit 
30 UOH Oder LiNOa und anschlieJJendem Entfemen des Wassers bzw. Abrauchen der 
Salpetersaure in die Li^Form uberfuhrt werden Aber auch alle anderen bekannten Verfehren 
zum lonentausch sind denkbar. 
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In einer weiteren Ausfuhiungsvariante wird ein Lithium-Ionen leitender Separator nicht 
dadurch erhalten, dass ein nicht Lithium-Ionen leitender Separator durch Behandlung mit 
einem Lithium-Ionen leitenden Material in einen Lithium-Ionen leitenden Separator iiberfuhrt 
wird. Stattdessen wird als Material zur Herstellung der anorganischen porosen Beschichtung 
ein material eingesetzt, welches Lithium-Ionen leitende Eigensdiaften aufweist. Vorzugsweise 
wird der Suspension bzw. dem Sol zur Beschichtung des Substrates, insbesondere des flexiblen 
Polymertragors mit den anorganischen Partikehi eine Konq>onente beigeffigt, die direkt 
Lithium-Ionen leitend ist oder aber nadi dner weiteren Behandlung Lithium-Ionen leitend 
wird. 



Die bd dieser Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens dngesetzte 
Separatoren, weisen Lithium-Ionen leitende Materialien dann bereits im Geffige des Separators 
also in der anorganischen Beschichtung des einzusetzoiden Separators auf. Das Uthium-Ionen 
leitende Material wird dabd vorzugswdse als anorganische Komponente bd der HersteUung 

15 der Suspensionen. mit welchen die Substrate behandelt weiden, eingesetzt Das Uthium-Ionen 
Idtende Material kann dabd die zur Herstellung der Suspension als anorganische Komponente 
eingesetzten MetaUoxid-Partikehi ganz oder teilweise ersetzen. Vorzugswdse betiagt der 
Antdl der Uthium-Ionen Idtenden Materialien an der anorganischen Komponente, die zur 
Herstellung der Suspension eingesetzt wird, von 1 bis 99 Gew.-%, vorzugswdse von 5 bis 

20 80 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 0 bis 50 Gew.-%. 

Als Lithium-Ionen-ldtende MateriaUen konnen die gldchen Stoffe wie bereits oben genannt 
eingesetzt werden. hisbesondere wird bd dieser Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen 
Verfehrens als Material zur Herstellung der anorganischen porSsen Besdiichtung zumindest 
25 ein Material dngesetzt, ausgewahlt aus Lithium-Phosphat-Zirkonat-Glasem, a- und/oder 
Y-Uthium-Zirkonium-Phosphaten und mit Lithiumsulfonaten oder mit immobiHsierten 
Uthiumsulfonaten dotierten Zirkonphosphaten. 

In dner wdteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der Separator 
30 mit Lithium-Ionen Idtenden Eigenschaflen durch Behandlung eines Separators, der berdts 
Lithium-Ionen leitende Eigenschaflen aufweist, mit zumindest dnem Lithium-Ionen Idtenden 
Material oder mit zumindest dnem Material, welches nach dner weiteren Behandlung 
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Lifluum-Ionen leitraide Eigenschaflen aufweist, erhalten. 

Die bei dieser Ausfiihrungsvariante des CTfindungsgemaBen Verfehrens eingesetzten 
Separatoim, wdsen Lithium-Ionen leitende MateriaUen berdts im Gefuge des Separatora also 
in der anorganischen Beschichtung des einzusetzenden Separators auf. Solche Separatoren sind 
2. B. wie gerade beschrieben dadurch erhaltUch, dass zur HersteUung der anorganischen 
por6sen Beschichtung ein Material eingesetzt wild, welches Lithium-Ionen leitende 
Eigenschaflen aufweist Dieser bereits Lithium-Ionen leitende Eigenschaften aufweisende 
Separator wird dann nochmals wie oben bereits fur Separatoren mit nicht Lithium-Ionen 
leitenden Eigenschaflen beschrieben behandelt, wobd Lithium-Ionen leitendes Material in die 
Poren des Separators eingebracht und dort verfestigt wird. 

Soli der erfindungsganafie Separator mit einem zusatzUchen automatischen 
Abschaltmechanismus ausgerustet werden, so kann dies z. B. dadurch geschehen, dass nach 
dem Verfestigen der auf das Substrat aufgetorachten Suspension eine Sdiidit aus Partikehi, die 
bei einer gewunschten Temperatur schmelzen und die Poren des Separators verschlieBen, so 
genannte Abschaltpartikehi, zur Erzeugung eines Abschaltmechanismus auf den Separator 
aufgebracht und fixiert wird. Die Schicht aus Abschaltpartikehi kann z. B. durch Aufbringen 
dner Suspension von Wachspartikehi mit einer mittleren Partikelgrofie groBer der mittleren 
PorengroBe des Separators in einem Sol, Wasser, Losemittd oder Losemittelgemisdi erzeugt 
werden. 

Die Suspension zur Aufbringung der Partikel enthalt vorzugswdse von 1 bis 50 Gew.-%, 
bevoizugt von 5 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-% an 
Absdiallpartikehi, insbesondere Wachspartikehi in der Suspension. 

Da die anorganischen Beschichtung des Separators haufig einen sehr hydrophilen Charakter 
hat, hat es sich als vorteilhafl erwiesen, wenn die Beschichtung des Separators unter 
Verwendung eines Silans in einem polymeren Sol als Haflveraiittler hergestellt wurdai und 
somit hydrophobiert wurden. Um eine gute Hafhmg und gleichmaBige Vertdlung der 
Abschaltpartikd in der Abschaltschidit auch auf hydrophUen porosen anorganischen 
Separatorschichten zu errdchen, sind mehrae Varianten mogUdi. 
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In einer Ausfuhnmgsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, die porose anorganische Schicht des Separators vor dem Aufbringen der 
Abschaltpartikel zu hydrophobieren. Die HersteUung hydrophober Membrane, die nach dem 
selben Prinzip funktioniat, wird beispielsweise in WO 99/62624 beschrid)en. Vorzugsweise 
5 wird die porose anorganische Beschichtung duixjh Behandlung mit Alkjd-, Aryl- oder 
Fluoralkyisilanen, wie sie z. B. unter dem Namen Markennamen Dynasilan von der Degussa 
vertrieben werden, hydrophobiert. Es konnen dabd z. B. die bekannten Methoden der 
Hydiophobierung, die unto- anderem fur TextiUen angewendet werden (Z). Knittel; E. 
Schollmeyer: Melliand Textilber. (1998) 79(5). 362-363), unter geringffigiger Anderung der 
10 Rezepturen, auch fur die porosen Beschichtungen des Separatora angewendet werden. Zu 
diesem Zweck wird die Beschichtung bzw. der Separator mit eina- Losung bdiandelt, die 
zumindest einen hydrophoben Stofif aufwdst Es kann vorteilhaft sein, wemi die Losung als 
Losemittel Wasser, welches vorzugsweise mit einer Saure, vorzugsweise Essigsaure oder 
Salzsaure, auf einen pH-Wert von 1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder einen Alkohol, 
15 vorzugsweise Ethanol, aufweist Der AnteU an mit Saure behandeltem Wasser bzw. an Alkohol 
am Losemittel kann jeweils von 0 bis 100 Vol.-% betragen. Vorzugsweise betragt der AnteU an 
Wasser am Losemittel von 0 bis 60 Vol.-% und der Anteil an Alkohol von 40 bis 100 Vol.-%. 
In das L5semittel werden zum ErsteUen der Losung 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
10 Gew.-% eines hydrophoben StofFes gegeben werden. Als hydrophobe StofFe kormen z. B. 
die oben aufgefuhrten Silane verwendet werden. Uberraschenderweise findet eine gute 
Hydrophobierung nicht nur mit stark hydrophoben Verbindungen, wie zum Beispiel mit dem 
Triethoxy(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-tridecafluoroctyl)silan statt, sondem eine Behandlung mit 
Methyitriethoxysilan oder i-Butyltriethoxysilan ist vollkommen ausreichead, um den 
gewunschten Efifekt zu ozielen. Die LSsungen werden, zur gleichmaBigen Verteilung der 
hydrophoben Stofife in do- Losung, bei Raumtemperatur geruhrt und anschUeBend auf die 
anorganische Beschichtung des Separators aufgebracht und getrocknet. Das Trocknen kann 
durch eine Behandlung bei Temperaturen von 25 bis 1 00 °C beschleunigt werden. 

In einer weiteren Ausfuhnmgsvariante des erfindungsgemaBen Verfahren kann die porose 
anorganische Beschichtung vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel auch mit anderen 
Haftvermittlem behandelt werden. Die Bdiandlung mit emem der unten genannten 
Haftvermittler kann dann ebenfeUs wie oben beschrieben erfolgen, d. h. dass die porose 
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anorganische Schicht mit einein polymeren Sol, weldies ein Silan als Haftvermitfler aufweist, 
bdiandelt wird. 

Die Schicht aus Absdialtpartikeln wird vorzugswdse durch Aufbringen einer Suspension von 
5 Abschaltpartikeln in einem Suspensionsmittel, ausgewahlt aus einem Sol, Wasser oder 
Losemittel, wie z. B. Alkohol, Ether oder Ketone, oder einem Losemittelgemisch auf die 
anorganische Beschichtung des Separators und anscMeBendes Trocknen CTzeugt Die 
PartikelgroBe, der in der Suspension vorliegenden Abschaltpartikel, ist prinzipiell beUebig, Es 
ist jedoch vortdlhaft, wain in der Suspension Abschaltpartikel mit einer mittleren 

10 Partikelgrofie (Dw) groBer oder gleich, vorzugsweise groBer der mittleren PorengroBe der Poren 
der porosen anorganischen Schicht (ds) vorUegen, da so sichergestellt wird, dass die Poren der 
anorganischen Schicht bei der Herstellung des erfindungsgemSBen Separators nicht durch 
Abschallpartikel verstopft werden. Bevorzugt weisen die eingesetzten Abschaltpartikel eine 
mittlere PartikelgroBe (Dw) au^ die groBer als der mittlere Porenduichmesser (ds) und kleiner 

15 5 ds, besonders bevorzugt kleiner 2 dg betrSgt. 

SoUte es gewunscht sein Abschaltpartikel einzusetzen. die eine PartikelgroBe kleiner der 
PorengroBe der Poren der porosen anorganischen Schicht aufweisen, so muss vermieden 
werden, dass die Partikel in die Poren der porosen anorganischen Separatorschicht eindringen. 

20 Griinde fur den Einsatz solcher Partikel konnen z. B. in groBen Preisunterschieden aber auch in 
der Verfugbarkeit solcher Partikel liegen. Eine Moglichkeit das Eindringen der 
Abschaltpartikel in die Poren der porosen anorganischen Schicht zu verhindem besteht darin, 
die Viskositat der Suspension so einzusteUen, dass in Abwesenheit von auBeren Scherkraften 
kein Eindringen der Suspension in die Porai der anorganischen Schicht des Separators erfolgt. 

25 Eine solch hohe Viskositat der Suspension kann z. B. dadurch erteicht werden, dass der 
Suspension Hilfestoffe, die das FlieBverhalten bednflussen, wie z. B. Kieselsauren (Aerosil, 
Degussa) hinzugefugt werden. Beim Einsatz von HilfestofFen wie z. B. AerosU 200 ist haufig 
ein Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% Kieselsaure, bezogen auf 
die Suspension, schon ausreichend um eine genugend hohe Viskositat der Suspension zu 

30 erzielen. Der Anteil an Hilfestoffen kann jeweils durch einfache Vorversuche ermittelt werden. 



vorteilhafl sein, wenn die eingesetzte Abschaltpartikel aufweisende Suspension 
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Haftvermittler aufweist Eine solche Haftvennittler aufweisende Suspension kann direkt auf 
eine aaorganische Schidit des Separators aufgebracht werden, auch wenn diese nicht vor dem 
Aufbringen hydrophobiert wurde. Naturlich kann eine Haftvermittler aufweisende Suspension 
auch auf eine hydrophobierte Schicht oder auf eine Sq)aratoischidit, bei der&i Herstellung ein 
Haftvermittler eingesetzt wurde, aufgebracht werden. Als Haftvennittier in der 
Abschallpartikel aufweisenden Suspension werden voizugsweise Silane eingesetzt, die 
Amino-, Vinyl- oder Methacrylseitengruppen aufweisen. Soldie Haftvermittler sind z. B. 
AMEO (3-Aminoprop3dtriethoxysilan), MEMO (3-methaciyloxypropyltrimethoxysilan), Silfin 
(Vinylsilan + Initiator + Katalysator), VTEO (Vinyltriethoxysilan) oder VTMO 
(Vinyltrimethoxysilan). Solche Silane sind z. B. von der Degussa auch in wassriger Losung 
unter der Bezeichnung Dynasilan 2926, 2907 oder 2781 erhaltUch. Ein Anteil von maximal 10 
Gew.-% an Haftvennittler hat sich als ausreichend fur die Sicherstellung einer geniigend 
groUen Haftung der Abschaltpartikel an der porosen anorganischen Schicht hCTausgestellt. 
Vorzugsweise weisen Hafl\rennittter aufweisende Suspensionen von Abschaltpartikeln von 0,1 
bis 10 Gew.-%, bevoizugt von 1 bis 7,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2,5 bis 
5 Gew.-% an HafivecmittlCT bezog^ auf die Suspension auf. 

Als Abschaltpartikel .konnen alle Partikel eingesetzt werden, die einen definierten 
Schmelzpunkt aufweisen. Das Material der Partikel wird dabei entsprechend der gewunschten 
Abschalttemperatur ausgewahlt. Da bei den meisten Batterien relativ niedrige Abschalt- 
temperaturen gewunscht werden, ist es vorteilhaft solche Abschaltpartikel einzusetzen, die 
ausgewahlt sind aus Partikehi aus Polymeren, Polymermischungen, naturlichen und/oder 
kunstUchen Wachsen. Besonders bevoizugt werdai als Abschaltpartikel Partikel aus 
Polypropj^en- oder Polyethylenwachs eingesetzt 

Das Aufbringen der die Abschaltpartikel au^eisenden Suspension kann durch Aufdrucken, 
Au^ressen, Einpressen, Auftollen, Aufiakehi, Aufetreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen 
auf die porose anorganische Schicht des Separators erfolgen. Die Abschaltschicht wird 
vorzugsweise dadurch erhalten, dass die aufgebrachte Suspension bei einer Temperatur von 
Raumtanperatur bis 100 °C, vorzugsweise yon 40 bis 60 ''C getrocknet wird. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die Abschaltpartikel nach dem Aufbringen auf die porose 
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anorganische Schicht durch zumindest eimnaliges Erwarmen auf eine Temperatur oberhalb der 
Glastemperatur, so dass ein Anschmelzen der Partikel ohne Andenmg der eigentUchen Form 
erreicht wird, fixiert werden. Auf diese Wdse kann eireicdit werden, dass die Abschaltpartikel 
besondera gut an da: porosen anorganischen Separatorschidit haften. 

5 

Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspension mit anschUefiendem 
Trocknen sowie ein eventuelles Erwarmen fiber die Glasubergangstemperatur kann 
kontinuierlich oder quasi kontinuierUch durchgefuhrt werden. Wird eine flexibler Separator als 
Ausgangsmaterial eingesetzt, so kann diese wiederum von einer RoUe abgewickelt, durch eine 
10 Beschicbtungs-, Trocknungs- und gegebenenfalls Erwaimungsapparatur gefuhrt und 
anschliefiead wieder aufgerollt w«-den. 

Die erfindungsgemafiai Separatoren bzw. die erfindungsgemaB hergestellten Separatoren 
konnen als Separatoren in Lithium-Batterien, insbesondere in Lithium-Hochleistungsbatterien 

15 verwendet werden. ErfindungsgemaBe hybride Separatoren konnen als Separatoren in Batterien 
verwendet wraden. Bei der erfindungsgemaBai Verwendung des Separators als Separator in 
lithium-Batteriffli wird der Separator ublicherweise mit einem Elektrolyten getrankt bzw. 
imprSgniert und zwischen der Anode und der Kathode platziert. Als Elektrolyt kann z. B. eine 
Losung von LiPFg, LiBF4, LiC104, LlAsFe, LiCFsSOa, LiC104, Lithiumbisoxalatoborat (Libob) 

20 und/oder Lithium-Bis(trifluoronnethylsulfonyl)amid (BTA, LiN(S02CF3)2) in Ethylencarbonat 
(EC), Dimethylcarbonat (DC), Propylencarbonat (PC), Methylpropylcarbonat (PMC), 
Butylencarbonat (BC), Diethylcarbonat (DEC), y-Butyix>lacton (y-BL), SOQa und/oder SO2 
eingesetzt werden. Die Elektrolytlosungen weisen ubUcherweise von 0,1 bis 5 mol/1 und 
besonders bevorzugt von 0,5 bis 2 mol/1 an Leitsalz auf. 

25 

Durch Einsatz von erfindungsgemaBen Separatoren in Batterien sind erfindungsgemafie 
Batterien, insbesondere Uthium-Batterien erhaltlich, die den erfindungsgemaBen Separator 
au^eisen. Solche lithium-Batterien konnen primare oder sekundare Batterien, voizugsweise 
sekundSre Batterien sein. Besonders bevorzugt sind solche erfindungsgemaBen Batterien 
30 Lithium-Hochleistungsbatterien. 

Die erfindungsgemaBen Uthium-Ionen leitoiden Separatorai, das Verfehren zu deren 
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HrasteUung und deren Verwendimg wird an Hand der nachfolgenden Beispiele beschrieben, 
ohne darauf besdirankt zu sein. 



Vergleichsbeispiel 1: 

5 HersteUimg eines S450PET-Separators (nicht Litfaium-Ionen leitender Separator als 
Vergleichsmuster) 

Zu 160 g Elhanol weiden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wSssrigen HCl-Losung, 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g DynasUan GLYMO (Hersteller aller 
Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geriihrt 
10 wurde, warden dann jeweils 125 g der Almniniumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 
(Hersteller beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspendiert. Dieser Schlicker wird fur 
mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobd das RuhrgefaB 
abgededct wetden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt 

15 Bin PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 jmi und einem Flachengewicht von etwa 20 g/m^ 
wird in einem kontinuierlidien Aufwalzverfahren (Bandgesdiwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
200 "C) mit obigem Schlicker beschichtet. Bd diesem Aufwalzverfahren wird der Schlicker 
mit einer Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des Vlieses) 
bewegt, auf das Vlies aufgewalzt. Das Vlies laufl anschlieflend durch einen Ofen, der die 

20 angegebene Temperatur aufweist. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer mittleren 
Porenweite von 450 nm, einer Dicke von ca. 50 jim und einem Gewicht von ca, 50 g/m^. 

Der Flachenwiderstand (gemessen mittels Impedanzspektroskopie und nicht-blockierenden 
Li-Elektroden) des Sqparators getrankt mit einer einmolaren Losung von LiPFg in EC/DMC 
25 liegt bei ca. 5 Qcm^. 

Vergleichsbeispiel 2: 

Li-Ionen-Batterie mit hybridem keramisdien Separator nadi dem Stand der Teclmik 

Bin gemaB Vergleichsbeispiel 1 heigesteUter S450PET-Separator wird in eine Li-Ionen-Zelle, 
30 bestehend aus einer Positiv-Masse aus LiCoOa, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit 
und einem Elektrolyten aus LiPFe in Ethylencaibonat/Dimethylcarbonat, eingebaut [LiCoOz // 
S-450-PET, EC/DMC 1:1, IM LiPFg // Graphit]. Die Batterie laufl stabil uber mehrere hundert 
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Zjddrai. Aufgrund des recht groBen Innenwiderstandes im Separator kann nur knapp 90 % der 
Kapazitat der Zelle mit konstant Strom geladen werden. 

Beispiel 1: HersteUimg eines Lithium-Ioneii leitenden S450PET/Li-Separators durch 
5 Behandlimg eines nicht Lithiumrlonen leitenden Separators 

Zimacihst wird cine Losung eines Lithium-leitenden Stoffes hergesteUt. Hierzu werden 10 g 
TrihydroxysUjIpropylsulfonsaure (Finna Degussa) in 50 g Wasser vorgelegt. Zu dieser Losung 
gibt man die zur Sulfonsaure aquimolare Menge an LiOH (in Form einer wassrigen 20 
Gew.-%igen Losung), so dass die Salz-Losung einen pH-Wert von etwa 7 hat 

0 

Mit dieser Losung wird der aus Vergleichsbeispiel 1 bekannte nicht Lithium-Ionen leitende 
Separator beschichtet Dies erfolgt nach dem ebenfeUs aus Vergleidisbeispiel 1 bekannten 
Verfahren, d. k in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, 
T = 150 °C). Der Separator lauft anschlieBend durch einen Ofen, der die angegebene 
5 Temperatur aufweist. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer nur wenig veningerten 
mittleren Porraiweite von etwa 400 nm und einer Dicke von unveiandert ca. 50 [mi im 
Vergjeich 2Mm Vergjeichsmuster. 



Der Flachenwiderstand (gemessen mittels hnpedanzspektroskopie und nicht-blockierenden 
Li-Elektroden) des Separators getrankt mit einer eimnolaren Losung von UPFg in EC/DMC 
liegt bei ca. 4 ^icm^ also um ca. 20 % niedriger als beim Vergleichsmuster. 



Beispiel 2: Herstellung eines Litliium-Ionen leitenden Separators 

Zu 130 g Wasser und 30 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
HNOa-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan Silfin 
(Hersteller aller Silane bzw. Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst 
fur einige Stunden geruhrt wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid 
MZS-1 und Martoxid MZS-3 (HersteUer beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspendiert. 
Dieser SchUcker wird fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, 
wobei das RiihigefiB abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust 
kommt 
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Parallel wird eine Losung eines Lithium-leitenden Stoffes hergestellt. ffierzu werden 10 g 
Trihydroxysilylpropylphosphonsaure in 50 g Wasser vorgelegt Zu diesCT Losxrng gibt man die 
zur Phosphonsaure aquimolare Menge an LiOH (in Form dner wassrigen 20 Gew.-%igen 
Losung), so dass die Salz-Losung einen pH-Wert von etwa 7 bat 

5 

Der keramische ScMicker und die Lithiumsalzlosung werden gemischfc Direkt nach dem 
Mischen wird ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 15 ^un und einem Flachengewicht von 
etwa 6 gfvcr in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahrai (Bandgeschwindigkeit Csl 8 m/h, T = 
180 °C) mit diesem Schlicker beschichtet Bei diesem Aufwalzverfahren wird der Schlicker mit 
10 einCT Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des Vlieses) bewegt, 
auf das Vlies aufgewalzt Das Vlies lauft anschliefiend durch einen Ofen, der die angegebene 
Temperatur aufweist Man erhat am Ende einen Lithium-Ionen Idtenden Separator mit einer 
mittleren Porenweite von 450 nm, einer Dicke von kn^p 30 iim und einem Gewidit von ca. 
25 g/m\ 

15 

Der Flachenwiderstand (gemessen mittels Impedanzspektroskopie und nidit-blockierenden 
Li-Elektroden) des Separators getrSnkt mit einer einmolaren Losung von LiPFg in EC/DMC 
liegt bd ca. 1 Clcxc?. 

20 Beispiel 3: Herstellung eines Lithium-Ionen leitenden Separators 

Zu 140 g Wasser und 15 g Ethanol werden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
HN03-L6sung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
(Hersteller aller Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige 
Stunden geruhrt wurde, werden dann jeweils 80 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und 

25 Martoxid MZS-3 (Hersteller beider Aluminiumoxide: Martinswerke) sowie 100 g 
a-Ziikoniumphosphat (Firma Southern Ionics, Pulver wurde noch weiter aufgemahlen und hat 
jetzt eine mittlere Partikelgrofie von ca. 2 ^m) suspendierL Dieser SchUcker wird fur 
mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobd das RiUirge^ 
abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem LSsemittelverlust kommt 

30 

Ein PET-Vlies mit einer Didce von ca. 15 pm und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m^ wird 
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in dnem Ia>ntmuia-lidien Aufwalzvesrfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 210 °C) mit 
diesem Schlicker beschichtet. Bei diesem Aufwalzverfahren wird der SchUcker mit einer 
Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des VUeses) bewegt, auf 
das VUes aufgewalzL Das VUes lauft anschliefiend dutch einen Ofen, der die angegebene 
5 Temperatur aufweist Man erhalt am Ende einen Protonen leitenden Separator mit einer 
mittleren Porenweite von 450 nm, einer Dicke von knapp 30 ^m und einem Gewicht von ca. 

Im nachsten Schiitt muss der Separator von der BT-Form noch in die Li'^-Form uberfiihrt 
10 werden. Hierzu taucht man den Separator fur wenige Minuten in ein Bad aus 0,5M-LiOH- 
Losung und trocknet den Separator wieder bei 150 °C. Der Separator ist jetzt Lithium-Ionen 
leit^d. 



Der Fladienwiderstand (gemessen mittels Impedanzspektroskopie und nicht-blodderenden Li- 
Elektroden) des Separators getrankt mit einer einmolaren Losung von LiPFe in EC/DMC liegt 
bei ca. 1,5 Qcm^. 



Beispiel 4: Herstellung eines Litfaium-Ionen leitenden S4S0PET/Li-Separators durch 
Behandlung eines nicht Lithium-Ionen leitenden Separators 

20 Zu 140 g Wasser und 15 g Ethanol werden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
HNOa-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
(Hersteller aller Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige 
Stunden geruhrt wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und 
Martoxid MZS-3 (Hersteller beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspendiert. Dieser 

25 SchUcker wird fiir mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das 
RuhrgefaB abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt 

Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 15 ^m und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m^ wird 
damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
30 210 °C) mit obigem SchUcker beschichtet Bei diesem Aufwalzverfahren wird der SchUcker 
mit einer Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des VUeses) 
bewegt, auf das VUes aufgewalzt Das VUes lauft anschUeBend durch emen Ofen, der die 
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angegebene Temperatur aufweist. Man erhalt am Ende einen nicht Lifliium-Ionen leitenden 
Separator mit eina- mittleren Porenweite von 450 nm, einer Dicke von knapp 30 jiim und einan 
Gewicht von ca. 25 g/m^. 

5 Parallel wird eine Losung von 10 g Trihydroxysilylpropjdsulfonsaure (Firma Degussa) in 50 g 
Wasser hergestellt. Der noch nicht Lithium-Ionen leitende 30 jim dicke Separator wird 
ebenfalls in einem kontinuierlichen Airfwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
150 ®C) mit dieser Losung der Sulfonsaure beschichtet. Der Separator lauft anschliefiend durch 
einen Ofen, der die angegebene Temperatur aufweist 

10 

Im nachsten Schritt muss der Separator von der H*-Form noch in die Ii*-Fonn liberfuhrt 
werdaL Hierzu taucht man den Separator fur weni^ Minuten in ein Bad aus 0,5M-LiOH- 
LSsimg und trocknet den Separator wieder bei 150 °C. Der Separator ist Lithium-Ionen 
leitend. 

15 

Dec Fiachenwiderstand (gemessen mittels Lnpedanzspektroskopie und nicht-blockierenden Li- 
Elektrodoi) des nicht Lithium-Ionen leitenden Separators getrankt mit einer einmolaren Losung 
von LiPFe in EC/DMC liegt bei ca. 2,5 Hcm^. Der des Lithium-Ionen leitenden Separators liegt 
unter gleichea Bedingungen bei ca. 1,5 ncm\ 

20 

Beispiel 5: HersteUui^ eines Lithium-Ionen leitenden S450PET-Separators durch 
Behandlui^ eines nicht Litiiium-Ionen leitenden Separators 

Zu 140 g Wasser und 15 g Ethanol werden zunachst 30 g emer 5 Gew.-%igen, wSssrigen 
HNOs-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
25 (HersteUer aUer Dynasilane: Degussa AG) gegeben. hi diesem Sol, das zunachst fur einige 
Stunden geruhrt wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und 
Martoxid MZS-3 (HersteUer beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspendiert. Dieser 
Schlicker wird fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das 
RuhrgeSB abgedeckt werden muss, damit es nicht zu dnem Losemittelverlust kommt 

30 

Ein PET-Vlies mit &n& Dicke von ca. 15 pm und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m^ wird 
in einem kontinuio-lichen Aufwalzverfehren ^andgesdhwindigkeit ca. 8 m/h, T = 210 ^C) mit 
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diesem Sdilicker beschichtet Bei diesem Aufwalzverfahren wird der Sdilicker mit einer 
Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des Vlieses) bewegt, auf 
das VUes aufgewalzt. Das Vlies laufl anschUefiend durdi emen Ofen, der die angegebene 
T«nperatur aufweist. Man erhalt am Ende einen nicht lifliium-Ionen leitenden Separator mit 
5 einer mitfleren Porenweite von 450 mn, einer Dicke von knapp 30 jmi und einotn Gewicht von 
ca. 25 g/m^ 

ParaUel wird eine L5sung eines Lithium-leitenden StoflFes hergesteUt. ffierzu werden 10 g 
Trihydroxysiljdperfluorooctjdsulfonsaure in 50 g Wasser vorgelegt. Zu dieser Losung gibt man 
10 die zur Sulfonsaure aquimclare Menge an LiOH (in Form einer wassrigen 20 Gew.-%igen 
Losung), so dass die Salz-Losung einen pH-Wot von etwa 7 hat 

Mit dieser Losung wird der obige nicht Lithium-Ionen leitende Sqparator wiederum in einem 
kontinuierlichen Aufwalzverfehren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 150 °C) beschichtet. 
15 Der Separator ISuft anschlieBend zur Trocknung duich einen Ofen, der die angegebene 
Temperatur aufweist 

Der Flachenwiderstand (gemessen mittels Lnpedanzspektroskopie und nicht-blockierenden Li- 
Elektroden) des Separators getrankt mit einer einmolaren Losung von LiPFg in EC/DMC liegt 
20 bei ca- 1,5 Qcm^. 

Beispiel 6: Li-Ionen-Batterie mit 50 lun-dickem Litfaium-Ionen leitenden Separator 

Bin gemafi Beispiel 1 heigesteUter S450PBT/U-Separator wild in eine Li-Ionen-Zelle, 
bestehend aus einer Positiv-Masse aus LiCoOz, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit 
25 und einem Elektrolyten aus LiPFe in Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat, eingebaut [LiCo02 // 
S-450-PET, EC/DMC 1:1, IM UPFg // Graphit]. Die Batterie lauft stabil fiber mehrere hundert 
Zyklen. Aufgrund des im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 2 deutlich verringerten 
Innenwiderstandes im Separator kann jetzt deutlich mehr als 90 % der Kapazitat der Zelle mit 
konstant Strom geladen werden. 

30 

Beispiel 7: Li-Ionen-Batterie mit 30 ^m-dickem Lithiumrlonen leitenden Separator 

Bin gemaB Beispiel 5 hergesteUter S450PET/Li-Separator wird in eine li-Ionen-ZeUe, 
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bestehend aus einer Positiv-Masse aus liCoCb, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit 
und einem Elektrolyten aus LiPFg in Ethylencarbonat/Dimethylcaibonat, eingebaut [LiCo02 // 
S-450-PET, EC/DMC 1:1, IM LiPFg // Graphit]. Die Batterie lauft stabil iiber mdirae hundert 
Zyklea. Aufgnind des im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 2 und Bdspiel 6 deutlich 
5 vetringerten Dmenwiderstandes im Separator kann jetzt praktisch die gesamte Kapazitat der 
Zelle mit konstant Strom ^laden werden. 
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Patftntan spriiche: 

1. Separator fur Lithium-Hochleistungsbatterien auf Basis eines flachigen, mit einer Vielzahl 
von OfBiungen versehenen, flexiblen Substrates mit einer auf und in diesem Substrat 
befindlichen porosen, anorganischen, elektrisch isolierenden Beschichtung, die die 
Offiiungen des Substrates verschlieBt, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 
xmgewebten, nicht elektrisch leitShigen Polymerfasem und die anorganische elektrisch 
isolierende Beschichtung Partikel aufweist, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator ohne das Vorhandensein eines Elektrolyten Lithium-Ionen leitende 
Eigenschaften aufweist und ein elektrischer Isolator ist 

2. Separator nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Partikel der anorganischen elektrisch isolierenden Beschichtung Partikel der 
Oxide der Elemente Al, Zr und/oder Si aufweiseiL 

3. Separator nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator zumindest ein anorganisches Material, das auch organische Gruppen 
aufweisen kann, aufweist und das Lithimn-Ionen leitende Eigenschaften aufweist und mit 
der anorganischen Beschichtung chemisch verbunden ist. 

4. Separator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zumindest ein anorganisches Material, das auch organische Gruppen au^eisen kann 
und das Lithium-Ionen leitende Eigenschaften aufweist, als Beimischimg im Gefiige des 
Separators vorhanden ist. 



5. Separator nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadxirch gekennzeichnet, 

dass zumindest ein Teil des die anorganische porose Beschichtung bildenden Materials 
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Lithium-Ionm leitende Eigenschaften aufweist 

6. Separator nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als anorganische Lithium-Ionen leitende Materialien zumindest eine Verbindung aus 
der Gruppe der lithium-Phosphat-Zirkonat-Glaser, a- und/oder y- Litiumn- 
Zirkoniumphosphate oder Lithiumsulfonate- oder -phosphonate, die an a- und/oder y- 
Zirkoniumphosphonate gebunden sind, oder ein Gemisch dieser Verbindungen im 
erfindungsgemaSen Separator vorhanden ist. 

7- Separator nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die inneren und/odo- auBeren Oberflachen der im Separator vorhandenen Oxidpartikel 
mit einer Schicht aus einem Lithium-Ionen leitenden anorganischen Material, das auch 
organische Gmppen aufweisen kaim, uberzogen sind. 

8. Separator nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Schicht eine Dicke von 10 bis 100 nm aufweist. 

9. Separator nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator ein Lithium-Ionen leitendes Material aufweist, welches negative 
Ladungen tragende Matrixbestandteile und Litiiium-Kationen aufweist. 

10, Separator nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Lithium-Ionen leitende Material ionische Gmppen aus der Gruppe der Sulfonate-, 
Phosphonate-, Carbonate-, Sulfonylamide oder Gemische dieser Grappen aufweist 

1 1 . Separator nach Ansprach 1 0, 
dadurch geketrnzeichnet. 



wo 2004/021477 




:T/EP2003/007933 



40 



dass die ionischen Gmppen chemisch uber organisdie Gruppen oder Spacer an die 
anoigwischen Partikel gebunden sind. 

12. Sq)arator nach Anspruch 1 1, 
5 dadmch gekennzeichnet, 

dass die ionischen Grappen, direkt oder indirekt iiber die organischen Gruppen oder 
Spacer, iiber Si-O- oder &-0-Gruppen an die anorganischen Partikel gebunden sind. 

13. Separator nach Anspruch 12, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass diese organischen Gruppen oder Spacer fluorierte oder nicht fluorierte Aijd- und/oder 
Alkylketten und/oder Polyedi^ketten sind und die ionischen Gruppen dadurdi mit der 
iimeren und/oder auBeren Oberflache d^ im Separator vorhandeaen Partikel verbund^ 
sind. 

15 

14. Separator nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der ionenldtende Separator bis herab zu einem Meinsten Radius von 0,5 mm biegbar 
ist 

20 

15. Verfehren zur Herstellung eines Separators mit Lithium-Ionen leitenden Eigenschaften 
gemafi einem der Anspruche 1 bis 14, umfassend ein flachiges, mit einer Vielzahl von 
Of3fiivmgen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen 
porosen, anorganischen, elektrisch isolierenden Beschichtung, wobei das Material des 

25 Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Polymerfasem, 

dadurch gekennzeidinet, 

dass zur Herstellung des Separators eine V^bindung eiogesetzt wird, die Lithium-Ionen 
leitende Eigenschaften aufweist 

30 1 6. Verfahren nach Anspruch 1 5, 
dadurch gekennzeidmet, 

dass der Separator mit Litiiium-Ionen leitenden Eigeosdiaften durch Behandlung eines 
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Separators, der keine lifliium-Ionen leitenden Eigensdiaftai aufweist, mit zumindest 
einem ionenleitenden Material oder mit zumindest einem Material, welches nach einer 
weiteren Behandlmg ionenleiteiide Eigenschaflen aufweist, erhalten wird. 

5 17. Verfehren nach Anspnich 15 oder 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zur Behandlung mit einem Lithium-Ionen leitenden Material als Material zur 
Herstellung des Lithium-Ionen leitenden Separators ein negative Festladungen tragendes 
und Lithium-Kationen als Gegenion aufweisendes Matmal eingesetzt wird, wobei das 
10 negative Festladungen tragende Material ausgewahlt ist aus Verbindungen, die ubOT eine 
Phosphon- Oder Siloxan- Gruppe an die Oberflache d&r anorganisdien Beschichtung 
anbinden. 

1 8. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 1 7, 
1 5 dadurch gekeonzeichnet, 

dass die Behandlung des S^arators mit zumindest emem Lithium-Ionen leitenden 
MatCTial oder zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung 
Uthium-Ionen leitende Eigensdiaftea aufweist, durch Tranken, Tauchen, Bestreichen, 
Aufwalzen, Aufrakeln, Bespruhen oder andere Beschichtungstechniken erfolgt. 

20 

19. Verfahrai nadi zumindest einem der Anspruche 15 bis 1 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator nach der Behandlung mit zumindest ein«n Lithium-Ionen leitenden 
Material oder zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung 
25 Lithium-Ionen leitende Eigenschaftei aufweist, themiisch behandelt wild. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die thermische Behandlung bei einer Temperatur von 50 bis 280 °C durdigefuhrt 
30 wird. 



21. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 21, 
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dadxirch gekennzeichnet, 

dass als Material zur Herstelliing der anorganischea porosen Beschichtung ein Material 
eingesetzt wird, welches Lithium-Ionen leitende Egenschaften aufweist. 

22. Verfahrennach Anspruch21, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Material zur Herstellxing der anorganischen porosen Beschichtung ein Material, 
ausgewahlt aus lithium-Phosphat-Zirkonat-Glasem, a- und/oder y-Iithixim-Zirkomum 
Phosphate und mit lithiumsulfonaten oder mit immobilisierten Litfaixunsulfonaten 
dotiertm Zirkonphosphatm eingesetzt wird, 

23. Verwendimg eines Separators gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 14 als 
Separator in Lithium-Batterien. 

24. Verwmdung gemaB Ansprach 23, 
dadurch gek^inzeichnet, 

das der Separator fur den Einsatz als Separator in Lithium-Batterien mit einem 
Elektrolyten impragniert wird. 

25. Verwendung gemaB Ansprach 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

das als Elektrolyt eine Losung von LiPF6, LiBF4, LiC104, LiAsFe, LiCFsSOa, LiC104, 
Lithiumbisoxolatoborat (Libob) und/oder Lithium-Bis(trijQuororaiethylsulfonyl)aniid 
(BTA, LiN(S02CF3)2) in Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarbonat (DC), Propylencarbonat 
(PC), Methylpropylcarbonat (PMC), Butylencarbonat (BC), Diethylcarbonat (DEC), y- 
Butyrolacton (y-BL), SOCb und/oder SO2 eingesetzt wird. 



26. 



Batterie, 

dadurch gdcennzeidmet, 

dass sie einen S^arator gemSB zun[iindest einem dec Anspruche 1 bis 14 aufweist 
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